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Anspruch: 

Verfahren zur Herstellung von Polyethylen, Polypropylen, Ethylen- 
Propylen Copolymeren u.a.. aus.a-olef inischen Monomereh durch Poly- 
merisation be i . Tempera tur en yon -80 bis 150°C mittels eines Ziegler- 
Katalysators, dadurch gekennzei chnet, 

daB zur Bildung des Katalysators als Organoaluminiumkomponente eln in 
aromatischen. KohVenwasserstof fen losliches ol i gomeres Alumoxan, vorzugs 
weise Methyl alumoxan 
und als 

Ubergangsmetal 1 verb i ndung ei ne i n Kohl enwasserstof fen 1 ps 1 i che Z i rkon- 
verbindung der al lgemeinen Formel . 

(Cyclopentadienyl) n ZrY n 

worin steheri 

n ftir eine Zahl im Bereich von 1 bis k, 

Y fur R* oder 

EH 9 -AT ■ oder 
R 

. : CH 0 -CH 9 -A1 oder 
2 2 ^ R 



CH 0 -CH-A1 und 
I x R 
Al 
^ v 
R R • 



R fUr eine Alkyl- oder Metal loa lkyl gruppe 

vorzugsweise Bis (cyclopentadienyl )zi rkondimethyl verwendet werden 
mi t der MaBgabe 

• 1 Q 

1) daB das Atomverhal tni s Al:Zr etwa 1<fc1 bis 10 :1 betragt 
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2) daB die Konzentrati on an Aluminium 1(T 2 Mol/Liter oder weniger betra'gt 

3) daB die Komponenten in An- oder Abwesenheit von Monomeren in Losung 
vereinigt werden 

k) daB sofort oder nach einigen Minuten Reifezeit weiteres Monomeres hin- 
zugefugt wfrd. ' 



28. 2- 1980 




(Senator Prof. Dr. H. Sinn) 



Dazugehorend: 

eine An 1 age Forme 1 Alumoxan 
eine Tabelle 
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Unser Zeichen: Alumoxan 1 

Verfahren zur Herstel lung von Polyethylen. Polyprbpylen und Copolymeren 

Sogenannte Ziegler-Natta-Katalysatoren sind geeignet, Ethylen und o-Olefine 
zu polymerisier.en. Eine neue rOarstel lung (H. PRACEJUS , Koordi nationschemi - 
sche. Katalyse organ Ischer Reaktionen, techn. Fortschr 1 ttsberi chte Band 6*. 
Dresden 1977) bemerkt: 

"Hierzu sei vorausgeschicht. daB in der Patentl 1 teratur tausende von Ko*r 
binationen von Ubergangsmetal 1 verb! ndungen mlt Hauptgruppenmetal lalkylen be- 
schrieben werden, wobei nahezu alle Ubergangsmetal le erwahnt sind. Fur vlele 
dieser Sys.teme mUssen jedoch die Wirksamkeit und besonders die praktische 
Brauchbarkeit.bezweifelt werden." (loc. citl Seite 133 Mitte) 

Die QualitSt el.nes Katalysatorsystems wird hauflgdurch zwei Kennwerte 
charakterisiert: 

Unter ProduktivitSt wird verstanden 

Gesamtmenge an Polymerem.bezogen auf die Menge an einge- 
setztem Ubergangsmetal 1 

Unter AktivitSt wird verstanden 

ProduktivitSt In 2 Stunden. 

Mit Ziegler-Katalysatoren der sogenannten 2. Generation wurden Produktivi- 
taten von 1 Ml 1 1 Ion errelcht, VI ssenroth berichtet 1977 fur Laborexperimente 
unter Verwendung eines Chromkatalysators eine ungewohnl Jche Obergrenze von 
150.000.000 Tel len Polyethylen pro Te.i l Chrom, wShrend fur entsprechende 
Produktionsanlagen eine Produktivl tat von 2^.0.000 angegeben wurde. Be? die- 
sem hochaktiven System war jedoch kelne Molekulargewichtsregelung moglich. 
In den Offenlegungsschri ften 26 08 933 und 26 08 863 sind besondere halogen- 
freie Ziegler-Systeme beschrieben aus 

1) einem Bi s (cyclopentadlenyl ) ti tandial kyl (zirkon entsprechend) 

2) einem Aluminiumtrialkyl 



3) Wasser 

die sich dadurch auszeichnen, daB durch Variation der Temperatur und ggf. 
der Wasserzugabe die Mol ^^SW? tfffW *"* SChW!6ri9 * 
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keit auf technisch interessante Werte von einigen Hunderttausend einge- 
stellt werden konnen. 

Die Copolymer i sat-Zusammensetzung 1st analog dem Monomerenverhal tni s. 
Das Katalysatorsystem aus 

1) Alumoxan, vorzugsweise Methyl al umoxan 
und r.: 

2) Organozi rkonverbindung, vorzugsweise Cp^Z^CH^^ 

1st sowohl fur Polymerisation in Losung als auch fUr sogenannte Gasphasen- 
polymeri sation geeignet. 

Fur den Fall der Losungspolymer i sation geht man bei spiel swei se so vor, daB 
Methyl alumoxan in Losungsmi ttel gelost wi rd (vorzugsweise zu 10"3 - lO" 2 * 
molare Losungen), daB Temperatur und Monomerdruck eingestellt werden und 
daB sodann durch Zugabe einer Losung der Zi rkonverbindung die Losung 
1(r5 - 1(T 10 molar an Zi rkon-Verbi ndung gemacht wird. Eine Reihe so durch- 
gefiihrter Versuche ist in Tabelle 1 dargestellt. 

FUr den Fall der Gasphasenpolymeri sation stellt man eine Losung von Methyl - 
alumoxan (ICT^ molar an Al) und Zi rkonverbindung (ICT^ molar an Zr) her, 
suspendiert darin Polyethylen und zieht Losungsmi ttel im Vakuum ab. Zu dem 
kraftig geruhrten oder gewirbelten Pulver wird dann Ethylen zugefuhrt. 

Die Tatsache, daB sowohl Alumoxan als auch Cp 2 Zr(CH 3 ) 2 fast kei.nen Dampf- 
druck haben, ist fUr die Gasphasenpolymeri sat ion sehr gunstig. Die Alu- 
moxane konnen auf verschfedene Art und Weise hergestellt werden. Sie ent- 
stehen f wenn man zu L6sungen von Aluminiumtrimethyl in Benzol oder 
al iphatischen Kohl enwassers toff en in SuBerst fein verteilter Form (feuch- 
tes Losungsmi ttel ! ) Wasser gibt. Eine bevorzugte Arbeitsweise besteht 
darin, Aluminiumtrimethyl mit unvol 1 stSndig entwassertem Kupfer-Sul fat 
in BerGhrung zu bringen. Ni edermolekulare Alumoxane scheinen unter Ab~ 
spaltung von Aluminiumtrimethyl zu hoheren Oligomeren zu kondens ieren. 
FOr ein isoliertes Alumoxan konnten wlr massenspektrometri sch folgende 
Formel wahrscheinl ich machen: 

i 

r 
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Beispiel eines zyklischen Alumoxans, wie es durch f raktionierte Fallung 
gewonnen und massenspektrometrisch charakteri siert wurde. 



siehe Anlage 1 



Wir haben nun gefunden. daB al le uns bekannten Vorteile erhalten werden, 
wenn man anstelle eines Al umini umtri al ky Is ein Alumoxan, vorzugsweise 
Methyl alumoxan mit einem 01 igomergrad > 2, vorzugsweise > 5 einsetzt. 
Verwendet man als Ubergangskomponente beispielswelse Bis(cyclopehtadienyl)- 
zirkondi methyl, so ist sowohl Wasserzusatz wie auch eine hSufig Upliche 
Aktivierung mit Organoaluminiumverbi ndung nicht notig, und es werden 
spielend fUr Polyethylen Produktlvltaten von mehr als 100 Millionen (g/g) 
und Aktiyitaten von 10 - 15 Millionen (g/g-2 h) erreicht. 

Fur.reines Propylen wi rd auf Anhieb eine Produkti vi tat von 500.000 (g/g) 
gefunden. 

Nach Schwankungen der Polymerisationsgeschwindigkeit in den ersten Minuten 
nehmen die Reaktionsansatze Uber mehrere Stunden mit fast gleichbleibender 
Geschwindigkeit Monomeres auf. 

Bei hSherer Polymer i sationstemperatur werden relativ niedrige, bei tiefer 
Poiymerisationstemperatur werden relativ hohe Molekulargewichte gefunden. 

- k - 
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Sind beispielsweise Ethylen und Propylen gleichzeitig anwesend, so 
werden Copolymere gebildet. 

Die besten Ergebnisse in Bezug auf Produkti vi tat haben wi r erhalten, wenn 
der kryoskopisch bestimmte 01 i gomerengrad des Alumoxans groBer als 5, be- 
sonders groBer als 10 war. 

Signifikante Unterschiede beP* Alumoxan verschiedener Herkunft haben wi r 
nicht beobachtet. Wir haben Polymeri sat? onen unterhalb 0°C und Uber 120°C 
durchgefuhrt. Die technisch besonders i nteressanten Molekulargewichte 
entstehen bei 60°C + 20°C (siehe Tabelle). 

Beispiele: 
1) 

In einem 1 Liter Glasautoklaven werden nach Ausheizen und 
Spulung mit Argon 33Cf ,: ml Toluol vorgelegt und auf die Ver- 
suchstemperatur Von 70°C thermostatisiert. AnschlieBend wer- 
den 3O0 mg (5,1 mmol Aluminiumeinheiten) Methylalumoxan' da- 
zugegeben. Nach kurzer Riihrzeit (3 Minuten) wird eine to- 
luolische LSsung von (C 5 H 5 ) 2 Zr (CH 3 ) 2 (3,33*1cT 8 mol) zuge- 
geben und nach weiteren 3 Minuten Ethylen bis zu einem Druck 
von 8 bar aufgepreBt. OngefahrJ, 120 Sekunden spater fallt 

weiOes Poly ethylen aus. Eine Stunde spSter wird der Kontakt 
durch Zugabe von Methanol zerstSrt, da das produzierte 
Polyethylen nicht mehr gertthrt werden kdnn „ Das Poly- 
mere wird filtriert, mehrmals mit Methanol gewaschen und 
getrocknet. Ausbeute 19,0 g. Das mittlere Molekulargewicht 
wird viskosimetrisch zu 166 OOO bestimmt. 



i 
c 
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2) 



Es wird wie In Beispiel 1 gearbeltet, jedoch mit der Abanderung, daB die 
toluol ische Stammlosung von (C 5 H 5 ) 2 Zr (CH 3 ) 2 vor Zugabe stark verdiinnt wird, 
so daB die Zi rkonkonzentration im Reaktionsansatz nur 2,2- 10 Mol/Liter 
betragt . 

Nach 26 Stunden sind 15, 4 g Polyethylen gebildet. Es entsprache dies einer 



r.: 

ProduktivitSt von 



15,4. g Polyethylen _ ?00 . tQ 6 
2,2-10~ B g Zirkon 

Es wird der Versuch ohne jeden Zusatz an Zirkonverbindung wiederholt; es 
kann jedoch nicht ausgeschlossen werden, daB im Alumoxan von der Herstel- 
lung her Zirkon im ppm-Bereich enthalten ist. Es werden in 16 Stunden 
5 g Polyethylen gebildet. Die urn diesen Blindwert korrigierte Produkti vi tat 
liegt also bei 400 Millionen. 

3) 

Es wird wie in Beispiel 1 gearbeitet, als Monomeres jedoch Propylen ver- 
wendet. Nach 2k Stunden wird das Losungsmi ttel und OberschUssi ges Propylen 
abgeblasen. Es verbleiben 27 g Uberwiegend ataktisches Polypropylen. 

Die Aktivi tat ist also 

60 o • 2 Polypropylen „ cg k5Q QQ0 
lb" 5 g Zr ' 26 Std 
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